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® Slliciummodlfizierte wHssrIge Kunststoffdisperslonen zur Hersteliung von Kiebemassen. 



® Die Erfindung beschreibt siliciummodifizierte wSBrige Kunststoffdlspersronen fUr die Verwendung In Kiebe- 
massen mit verbesserter NaBhaftung. 
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Die Erfindung beschretbt siliciummodifiziertQ waBrige Kunststoffdispersionen zur Hersteltung von Klebe- 
massen mit verbesserter NaShaftung. . , ' ' 

Die Mdglichkelt durch geringe Anteile silanolgruppenlieferru^er KpfTiponentep die anwenc^ungetechni- 
schen Eigenschaften voV) Klebefpassen und Beschichtungen 2u V9rt>essarn, tsf Belt ISngerer Zeit beMnnt., 
s Dies gilt auch fUr wkpfld^ Qysteme (DE 21 48 456). Insbesancjere 'itf\rc\ ()ia Haftung auf rnlner^llschoh 
UntergrUnden - auch OQ^ Wasserlagerung - gegenQber nicht mo(|lfizler1em Material deutlich angehobQp. 
Quantitativ kann diese aja NsShaftzugfestigkeit gemessen werdep. Sje ist besonders wichtig fUr zamentfreje 
Klebemassen (z. B. FilasenKteber). Beim genannten El nsatzgebtef Warden In Aniehnung an piN 1p166 i. a. 
Na6haftzugfestigkeiten hich Wasserlagerung 0,5 N/mm^ geforcler(.* , 
TO Zur Herstellung silic|i4mfunktionallslerter BIndemittel auf wfiBrigor Basis sind grundsStzlich mehrere 
Wege.m^glich. EInerseltp jtann das gewUnschte Endprodukt direkt ai|P fjem Binderpittel, einem S||^ sowlQ 
den erforderlichen FUll- und Zusatzstoffen erhaltan warden {z, B. 6 22Q B41). pje Verarbeitungszelt und 
die Einsatzbrelte solcher Zubereltungen ist ott begrenzt. '■■'"'■'^'^^ • ' ^ 

Andererselts kann d{p Funktlopalisierung mtt geelgnetan Sjllclumverbindungen auf der Stufa der 
15 Bindemlttelherstellung erfblgari,' ' ' . * *. ■ . ' ' ^ 

Das bekannteste Verfahren besteht darin, geeignete ungesfltUgte 8i|jclumkomponenten zur Copolymer}- 
sation einzusetzen (z. B. DE 23 10 213). " n",^ ,;*' . ^ ^= ^ 

VerseifungsbestSndlgere Styrol/Acrylester-Dispersionen, hergosteUt ipft ungesSttigten Siliclurnvarbln- 
dungen in Gegenwart ungesSttigter SSuren, werden In der EP 0 036 332 beschrleban. , '\ • 
20 Elne bevorzugte AusfOhrungsform disser EP 0 035 332 setzt das Sllan erst gegen Polymerlsatlonsenda 
ein und erzeugt ein Stufenpolymerisat, aber auch die Sitanzufuhr Uber den gesamten Dosierzeitrawfn \9X\t\ 
einem Beispiel angewendet. '* • 

Beim Einsatz der beschriebenen siliclummodlfizierten Styrol/Acrylester-Dlsperslonennach EP 0 Q35 333 
in Klebemassen werden nach vorausgegangener Trockenlagerung die eingangs geforderten NaGhaftisugfjS- 
25 stigkeiten nach eintSgiger Wasserlagerung 2 0,5 N/mm^ z. T. erreicht, i *• 

Wird jedoch die Naflhaftzugfestigkeit unter verschSrften Bedlngungen, z. B. nach 21 Tagen slatt 1 Tag 
Wasserlagerung geprOft, findet man einen Verlust an Nafihaftung. 

Elne weitere wesentliche Forderung ist elne weitgehende Viskosltatsstabilitat dieser DIspersionen be! 
pH-Anhebung. Dies ist nur teilweise gegeben. 
30 Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, wSGrlge Kunststoffdispersionen t>ereltzustellen, welche die 
geschilderten fylSngel nicht aufweisen. 

Die damit hergestellten Klebemassen sollten unabhSnglg von der Rezeptur sowohl elne gute NaBhaf- 
tung liefern, als auch tiinsichtlich ihrer ViskositSt ohne grOSere Anteile an Verdlckungsmlttein herstellbar 
sein, da letztere erfahrungsgemMS die NaBhattzugfestigkelt verschlechtern, und auSerdem be! Warmlage- 
35 rung viskositatsstabil bleiben. 

Die gestellte Aufgabe wurde, wie in dan AnsprQchen beschrietwn, gelfiat- 

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, daB man unter Anwendung der erfindungsgemSBen silicium- 
modlfizierten wSSrIgen Kunststoffdispersionen Klebemassen mit dem geforderten Elgenschaftsbild erhSlt. 
Die erfindungsgemaflen wSfirigen Kunststoffdispersionen bleiben auch bei einer pH-Anhebung viskosi- 
40 tatsstabil. 

Bei Verwendung der Dtsperslonen In Fllesenklebern werden NaShaftzugfestigkeiten (In Aniehnung an 
DIN 18 156) von grSfier als 0,5 N/mm^ erreicht, wobel die KlebervlskositSt mindestens 60 000 mPa»s. 
vorteilhaft 70 000 bis 100 000 mPa-s betrSgt. 

Als hartmachendes Monomer A kSnnen belsplelswelse Styrol, Methylmethacrylat und Vinylchlorid 
45 eingesetzt werden. 

Die weichmachenden Monomeren B kbnnen {Meth)acrylsaure-(Ci bis Ci2-alkyl)ester, ungesattlgte 
Diene wie 1 .3-Butadien, Vinylester und Alkene seln. 

Als modifizierende Komponenten kommen als a,/J-olefinisch ungesdttigte Mono mere C Mono- und 
DicarbonsSure wie (Meth)acrylsaure, Maleinsaure und als a.B-olefinisch ungesattlgte Amide E (Meth)- 
50 acrylamid und 2-Acrylamido-2-methylpentanon-4 bevorzugt zum Einsatz. 

Die verwendeten Vlnylsilane besitzen die allgemeine Formel: 



^ Si(0R*)(3-x)R'. 
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X = 0 - 2 Ri = H. Alkyl. Acyl; = AlkyI 
Besonders geeignete Si lane sind Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, \flnyltriacetoxysilan, Vtnyl-tert.- 
butoxydiethoxysilan, Methylvinytdiethoxysilan. 

Neben den erfindungswesentlichen Modifizierungskomponenten kSnnen gegebenenfalls weitero Verbin- 
5 dungen eingesetzt werden, z. B. Hydroxyalkyl(meth)acrylat, a.^-olefinisch ungesSttigte SulfonsSuren und 
Nitrile, N-Hydroxyalkyl(meth)acrylamid und dessen Alkylether. 

Vernetzende Monomere wie Divinylbenzol, ButandioI-1 .4-diacrylat, Diallylphthalat, Allylmethacrylat k6n- 
nen ebenfalls eingesetzt werden. 

Gleichfalls kann es notwendig sein, die Molmasse durch bekannte molekulargewichtsregelnde Substan- 
10 zen wie Alkylmerkaptane, Halogen koh|enwasserstoffe. aber auch durch Verbindungen vom Typ der Merkap- 
toalkyltrialkoxysilane einzustellen. 

Als Oxidationsinitlatoren werden bevorzugt Natrium-. Kalium- Oder Ammoniumperoxidisulfat eingesetzt. 

Die Herstellung der siliciummodifizierten Kunststoffdispersionen erfolgt entweder nach einem semikonti- 
nuierllchen Verfahren, d. h. die Zugabe des Vinylsilans erfolgt wShrend der gesamten Zulaufzeit der Ubrigen 
75 Monomeren Oder in der Anfangsphase der Polymerisation zwischen 0 - 40 % Umsatz der gesamten 
Monomeren bei einer Temperatur von 70-90 • C, bevorzugt 75 - 85 • C, und in einem pH-Bereich von 1 ,0 
- 4,5 in Abwesenheit eines Reduktionsmittels. Soil ein EinfluB auf die Teilchenbildung ausgeschlossen 
werden, kann die Zufuhr des Silans, z. B. gelost In einem Tell der Monomeren 10-20 Min. nach 
Polymerisationsbeginn in 60 - 180 Min. erfolgen. 
20 Die Herstellung der Kunststoffdispersionen wird durch die folgenden Beispiele erlSutert. 

Beispiele 

Die Dosierung der ungesattigten Sillciumverbindung wahrend eines Teils des gesamten Zulaufs der 
25 Monomeren kann direkt erfolgen, aber auch gel5st in einem Teil der Monomeren oder als Bestandteil eines 
Teils der Monomeremulsion. FUr alle Beispiele gilt Telle gleich Gew.-Teile. 

Beispiel 1 

30 In 60 Teilen vollentsalztem Wasser werden 0.3 Telle eines Na-Salzes eines sulfatierten Nonylphenols 
mit ca. 13 Mol. Ethylenoxid, je 0,01 fell EDTA und KaPO* sowie 0,005 Telle (NH+)2S2 0a gelSst. DIese 
Losung wird in einem 150 1 V2A-Reaktor mit Doppelmantel und BlattrOhrer mit 1 'C/Min. auf 77 -C geheizt. 
Nach 30 Min. bei 77 • C erfolgt der Zulauf der nachstehend aufgefOhrten Mischungen. 

35 Zulauf 1 (Emulstonszulauf) 

23 Telle Wasser 

0,9 Teile des o. g. Emulgators 

0,6 Teile eines ethoxylierten Laurylalkohols mit ca. 1 7 Mol Ethylenoxid 
40 0,04 Telle KaPO* 
0,3 Telle NHs, 25 % 

0,3 Teile EthylendiamintetraessigsSure, Na-Salz 
2,0 Teile AcrylsSure 
0,8 Telle Acrylamid 
45 46,2 Teile Styrol 

50 Teile n-Butylacrylat 

Zulauf 2 

50 15 Telle H2O 

0.8 Telle (NKU)2S208 ■. 

Zulauf 3 ' 

55 1 Tell Vinyltriethoxysilan 
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Dosierbedingungen: 

Nach 1 Min. des Zulaufs 2 Beginn des Zulaufs 1. 
Zulauf 1 erfolgt in 6 h. Zulauf 2 in 7 h. 
s 15 Min. nach Polymerisationsbeginn beginnt als weiterer getrennter Zulauf die VTEOS-Dosierung in 2 h. 

3 h nach Dosierende des Zulaufs 2 werden noch 0,1 Tell© (NH+)2S2 08/2 Telle H2O auf einmal 
zugesetzt. 

Nach weiteren 2 h ist die Polymerisation beendet. Es wird abgekGhIt, filtriert und mit NaOH auf pH 7,0 
eingestellt. 

10 Nach der pH-Einstellung betrug der Feststoff der Dispersion 49,6 %, die Oberflachenspannung der 1 : 1 
mit Wasser verdUnnten Dispersion 48,3 mN/m. Der pH-Wert der Dispersion betrug 4,2. 
Die Mindestfilmbilde-Temperatur (MFT) lag bei 16 'C (s. Tabelle 1). 

Beispiel 2 

15 

Nach dem in Beispiel 1 angegebenen Verfahren wurde eine Dispersion mit 0,78 % Vinyltrimethoxysilan 
hergestellt. 

Beispiel 3 

20 

In Aniehnung an Beispiel 1 wurde ein Versuchsprodukt mit 1 ,22 Teilen Vinyltriacetoxysilan erhalten. 
Vinyltriacetoxysilan wurde gelost in 6 Tl. einer 1 : 1 Mischung aus Styrol/n-Butytacrylat dosiert. 

Beispiel 4 

25 

Es wurde in Aniehnung an Beispiel 1 in einem 12 I V2A-Reaktor polymerisiert. 
Der Zulauf 1 setzte sich zusammen aus: 
23 Telle Wasser 

0,9 Telle des in Beispiel 1 genannten anionischen Emulgators 
30 0,6 Telle des In Beispiel 1 genannten nichtionlschen Emulgators 

0,04 Telle KaPO* 

2,0 Telle AcrylsSure 

0,8 Telle Acrylamid 

46,2 Telle Styrol 
35 50,0 Teil© n-Butylacrylat 

1 Teil Vinyltriethoxysilan 

Zulauf 2 entsprach Beispiel 1 

Zulauf 3 entfSllt 

40 Beispiel 5 

Es wurde entsprechend Beispiel 4 gearbeitet. Zulauf 1 enthSIt zusStrlich noch EDTA und NH3 
entsprechend Beispiel 1. 

a 

45 Belspiele 6 und 7 

Polymerisiert wurde in Aniehnung an Beispiel 4 mit 1 ,22 Tl. Vlnyltris(isopropoxy)silan anstelle Vinyltriet- 
hoxysilan bzw. 1,44 Teilen Vinyltris(sec.-butoxy)sllan, 
Der Styrolantell wurde entsprechend verrtngert. 
50 Belspiele 1 - 7: s. Tabelle 1 . 

Vergleichsbeispiele (s. Tabelle 2) 

Vergleichsbelspiel A 

55 

1 Teil Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) wurde in Aniehnung an Beispiel 3 anstelle des 
Vinyltriacetoxysilans eingesetzt. Die Polymerisation erfolgte Im 1 2 I Reaktor. 
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Verg lei chsbei spiel B1 

Polymerisiert w^rde njit 1 Teil MEMO anstelle des Vlnyltrlethoxystjans entsprechend Beispiel 4. 

5 Vergleichsbeisplela pa. El. g2 

Die Polymerisation ftrfolgt mit 1 Tl. K/IEMO bzw. (jeq In'T^b?!'® ? gepannten Vinylsilanen anstelle 
Vinyltriethoxysiian anajog Bslspell 5. . ; • O' -' .^!' V. 

10 Verglel chsbei spiel CI ' ■ ^ . ;. \ - 

Polymerisiert wyrde mit 1 Tl. MEMO, dosiert von 4 - 6 h und ohne Acrylamid im Zulauf V 

VerQieichsbeispiel Dt ' ' . , . . 

Die Polymerisation erfojgt mit Vinyttriethoxysllan, dosiert jyvlsctien 4 • 6 h "lit Acrylamid. 
Alle bisher durchgefQhrtah Verglelchsversuche demonstrleren die zu gar|nge NaBhaftzugfestlgkelt. 

Vergleichsbeisplel F1. Fg 

Die Polymerisation erfolgt entsprechend Beispiel 1 c|er ^P 0 035 332 aber mit n-Butylacrylat statt 
Ethylacrylat, d. h. als Stutanpolymerisation In Redoxfahrweise bel 60 'C ohne Acrylamid. 

" Die Dispersionen slnd nicht viskositMtsstabil, die KleberviskositSt ist zu gering, zusatzlich erfolgt ein 
Vjskositatsabfall bei Warmlagerung. 

Das Beispiel F2 zelgt zusatzlich zu gerlnge NaGhaftzugfestigkeit. 

Verglelchsbeispiele G1 , G2 

Die Polymerisation erfolgt entsprechend Beispiel 3 der EP 0 035 332 in Redoxfahrweise bei 60 ' C mit 
30 n-Butylacrylat statt Ethylacrylat und mit 0,8 Tl. Acrylamid. 

Die NaBhaftzugfestlgkelt ist zu gertng, die KleberviskositSt ist zu n led rig und nicht slabil bei Warmlage- 
rung, die Dispersionen slnd nicht viskositStsstabil. 
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Herstellung der zementfrelen Klebmassen gemSB Beisplele 1 bis 7 und Verglelchsbeispiele A - G 2 
Entsprechend der fotgenden Razeptur vyurde eine Klebmasse hergestellt. 

Die NaBhaftzugfestlgkelt wurde mit keramischen Fliesen auf Baton platlen in Aniehnung an DIN 18 1 56 
nach jewel Is 7 Tag en Trocken- bzw, Nafllagerung bestimmt (Tabs II en l und 2). 



Kunststoffdispersion Beispiel 1 (pH 8,5; Feststoffgehalt: 50 %) 
Wasser 

waarlgo Natronlauge (lO %ig) 
wSBrlge L6sung einos ethoxylterten 

Ci2/Ci4-Fettalkohols (17 mol Ethylenoxid/mol Fettalkohol, 25 %ig) 
handelsUbllches Konservierungsmlttel 
Testbenzln (Flammpunkt: 60 "C) 
handelsUblicher Entsch9umer 
Kreide (mittlerer Durchmesser: 3 um) 

Quarzmehl (Gemisch aus 2 Typen mit den mittleren Durchmessern 27 und 63 um) 
Bentonit (Aluminiumschichtsilikat) 

waBrige Losung einer Methylhydroxyethylcellulose (2 %ig, Viskositatstufe 10 000) 



250 T. 
47 T. 
2 T. 

4 T. 

2 T. 
10 T. 

2 T. 
130 T. 
540 T. 

8T. 

5 T. 
1000 T. 
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PatentansprUche 

55 

1. Siliciummodifizierte waQrtg© Kunststoffdispersion zur Herstellung von Fliesenklebern, erhalten durch 
Emulsionspolymerisation von radikalisch polymerisierbaren Monomeren in wSSriger Phase in Gegen- 
wart mindestens eines anionischen Emulgators, mindestens eines freie Radikale bildenden Polymerisa- 
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tionsinitiators und Oblicher Hilfsmittel, bestehend aus - bezogen auf die gesamten Monomeren A - E -, 

A) 24,1 bis 75 Massen-% eines hartmachenden Monomers, 

B) 24,1 bis 75 Massen-% eines weichmachenden Monomers, 

C) 0,5 bis 5 Massen-% einer o,^-8thylenisch unges3ttigten CarbonsSure, 
5 D) 0,2 bis 3 Massen-% eines Vinylsilans der aligemeinen Formel 



CHs." Si(0R')(3_^», 

10 

X = 0 - 2 = H, Alky I. Acyl; = Alky I 
wobel das hartmachende und das weichmachende Monomer dadurch charakterlsiert sind, daB die 
15 damit jeweils herstellbaren Homopolymerisate eine Glastemperatur von ^ 50 (A) bzw. i 20 'C (B) 
aufweisen und die Polymerisation lilnsichtltch der Monomer- und der Initiatorzugabe semikontinuierlich 
durchgefUhrt und dabei das Vinylsilan wahrend der gesamten Zulaufzeit der ubrigen Monomeren 
zudosiert wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daS zusatzlich E) 0,2 bis 4 Massen-% Amide einer a,jS-ethylenisch ungesSttigten CarbonsSure und der 
Initiator in Abwesenheit eines Reduktionsmittels eingesetzt werden, die Polymerisation im pH-Bereich 
von 1,0 - 4,5 und bei einer Temperatur von 70-90 "C durchgefUhrt wird. 

Kunststoff dispersion nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hartmachendes Monomer A Styrol, Methyl methacrylat oder Vinylchlorid Oder Mischungen 
eingesetzt werden. . 

3. Kunststoff dispersion nach den AnsprUchen 1 bis 2, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB als weichmachendes Monomer B 1 ,3-Butadien, Isopren, (Meth)acrylsSurealkylester, MaleinsSure- 
dialkylester, FumarsSuredialkylester, Vinylester oder define eingesetzt werden. 

4. Kunststoffdisperslon nach den AnsprUchen 1 bis 3, 
35 dadurch gekennzeichnet, 

daB als a,/8-ethylenisch ungesSttigte CarbonsSure C (Meth)acrylsaure, MaleinsSure oder FumarsSure 
eingesetzt werden. 

5. Kunststoffdisperslon nach den AnsprUchen 1 bis 4, 
40 dadurch gekennzeichnet, 

daB als Amide einer a,/S-ethylenisch unges3ttigten Carbons^lure E (Meth)acrylamid und/oder 2-Acryla- 
mido-2-methylpentanon-4 eingesetzt werden. 

Kunststoffdisperslon nach den AnsprUchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Vinylsilane Vinyltrimethoxysilan, VInyltriethoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Vinyl-tert.-butoxydiet- 
hoxysilan, Methylvinyldiethoxysilan, Vinyltris(i-propoxy)silan, Vinyltris(i-butoxy)silan, Vinyltris(s-butoxy)- 
silan, Vinyltris(2-n-butoxyethoxy)silan eingesetzt werden. 

50 7. Kunststoffdisperslon nach den AnsprUchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Zugabe des Vinylsilans in der Anfangsphase der Polymerisation zwischen 0 - 40 % des 
Umsatzes der gesamten Monomeren erfolgt. 

55 
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